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(54) Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch radikalische, wassrige 
Emulsions-polymerisation 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
durch Polymerisation wenigstens einfach ungesattlgter 
Monomere nach der Methode der radikalischen, wassri- 
gen Emulsionspolymerisation, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man vor und/oder wahrend der 
Polymerisationsreaktion ein wasserlOsJiches, neutrales 
Salz und eine amphiphile Substanz zusetzt, die unter 
Polymerisationsbedingungen in Form von gefrorenen 
Micellen vorliegt. 

Die vorliegende Erfinung betrifft weiterhin die nach 
diesem Verfahren erhaltlichen Polymerisat-Dispersio- 
nen sowie die Polymerpulver, die durch Trocknung der 
Polymerisat-Dispersionen erhaitlich sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch Polyme- 
risation wenigstens einfach ungesattigter Monomere nach der Methode der radikalischen, wassrigen Emulsionspolyz- 
merisation. 

Wassrige Polymerisatdispersionen find en airfgrund ihrer Eigenschaft, beim Verdampfen des wassrigen Dispersi- 
onsmediums Polymerisatfilme zu bilden, in vielfacher Weise Verwendung, beispielsweise als Bindemittel fur Anstrich- 
farben, als Beschichtungsmassen fur Leder und Papier, als AusrOstung fur Gewebe Oder als Klebef ilme. Aufgrund ihrer 
umweltfreundlichen Eigenschaften - sie enthalten in der Regel keine LOsungsmittel - gewinnen wassrige Polymerisat- 
dispersionen zunehmend an Bedeutung. 

Ein wesentliches Merkmal wassriger Polymerisatdispersionen ist der Durchmesser der in disperser Verteilung 
bef indlichen Polymerisatteilchen, da eine Reihe anwendungstechnischer Eigenschaften wassriger Polymerisatdisper- 
sionen durch die GrOBe der Polymerisatteilchen bzw. durch deren GrOBenverteilung mitbestimmt wird. Beispielsweise 
weisen Verfilmungen aus feinteiligen wassrigen Polymerisatdispersionen einen erhohten Glanz auf (vgl. z.B. Progress 
in Organic Coatings 6 (1978), S. 22). Ferner ist das Eindringvermogen feinteiliger wassriger Polymerisatdispersionen 
in porcse, aber dennoch relativ dichte Substrate wie Papier, Leder Oder einen Putzuntergrund im Vergleich mit grobtei- 
ligen wassrigen Polymerisatdispersionen erhdht (z.B. Dispersionen synth. Hochpolymerer, Teil II, Anwendung, H. Rein- 
hard, Springer- Verlag, Berlin (1969), Seite 4). 

Andererseits weisen grobteilige wassrige Polymerisatdispersionen bei sonst gleicher Zusammensetzung und Fest- 
stoffkonzentration z.B. einen geringeren FlieBwiderstand als feinteilige wassrige Polymerisatdispersionen auf (z.B. 
Dispersionen synth. Hochpolymerer, Teil II, Anwendung, H. Reinhard, Sprirtger-Vertag, Berlin (1969), Seite 5). Ein vor- 
teilhaftes FlieBverhalten weisen auch wassrige Polymerisatdispersionen auf, deren Polymer isatteilchendurchm esse r 
uber einen grOBeren Durchmesserbereich verteilt sind (vgl. z.B. DE-A 42 13 965). 

Eine zentrale Rolle im Rahmen der Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion kommt daher der gezielten, 
fur den jeweiligen Verwendungszweck maBgeschneiderten, reproduzierbaren Einstellung der Durchmesser der disper- 
gierten Polymerisatteilchen zu. 

Die wichtigste Methode zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen ist die radikalische Emulsionspolyme- 
risation wenigstens einfach ethylenisch ungesattigter Monomere. insbesondere die radikalische wassrige Emulsions- 
polymerisation. 

Eine kontrollierte Durchfuhrung der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation ist dadurch moglich, daB man 
sie im Beisein eines im wassrigen Medium gelosten Tensids ausfuhrt, wobei der Gehalt des wassrigen Mediums an 
Tensid in der Regel so bemessen wird, daB das Tensid oberhalb der kritischen Micellenbildungskonzentration (c.m.c.) 
liegt (vgl. z.B. High Polymer, Vol. IX, Emulsion Polymerisation, Interscience Publisher, Inc., New York, Third Printing, 
1965, S. 1 ff). Weiterhin ist bekannt. daB durch Wahl der Tensidmenge die GrOBe der Polymerisatteilchen qualitativ 
gesteuert werden kann. So werden bei zunehmender Tensidmenge Weinere Polymerisatteilchen erzielt und umgekehrt 
(vgl. Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, Teil I. S. Hfilscher, Springer Verlager, Berlin 1969, S. 81). Leider laBt 
sich dieser qualitative Zusammenhang nicht zu einer gezielten Einstellung der PolymerisatteilchengrOBen ausnutzen, 
da ein reproduzierbarer Zusammenhang zwischen der PolymerisatteilchengrOBe und der eingesetzten Tensidmenge in 
der Regel nicht gegeben ist. 

Die EP-B 40 419 (z.B. S. 5, Zeilen 16 ff und Example 1), die DE-A 23 21 835 (z.B. S. 14, Zeile 9 ff) und die Encyclo- 
pedia of Polymer Science and Technology, Vol. 5, John Wiley & Sons Inc.. New York (1966), S. 847 empfehlen zur 
gezielten Einstellung der PolymerisatendteilchengrOBe die Polymerisatteilchenbildungsphase und das Polymerisatteil- 
chenwachstum voneinander zu errtkoppeln. D.h., man setzt z.B. vor Beginn der radikalischen wassrigen Emulsionspo- 
lymerisation eine definierte Menge einer getrennt vorgebildeten wassrigen Polymerisatdispersion (Keim- oder Saat- 
Polymerisatdispersion) zu und laBt die in dieser Saat enthaltenen Polymerisatteilchen im Vertauf der eigentlichen radi- 
kalischen wassrigen Emulsionspolymerisation nur noch wachsen. Die Durchmesser der Saat-Polymerisatteilchen 
sowie das Mengenverhaitnis von vorgelegten Saat-Polymerisatteilchen und zu polymerisierenden Monomeren bestim- 
men im wesentlichen die GrOBe der Polymerisatendteilchen in der resultierenden wassrigen Polymerisatdispersion. Je 
feinteiliger die Saat und je groBer die eingesetzte Saatmenge desto kleiner sind die resultierenden Polymerisatendteil- 
chen bei gegebener Monomerenmenge. Strebt man eine breite Verteilung der Durchmesser der Polymerisatteilchen 
an, setzt man dem PolymerisationsgefaB auch wahrend der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation der 
Monomeren zusatzliche Saat-Polymerisatdispersion zu. Auf diese Art und Weise umfaBt die resultierende wassrige 
Polymerisatdispersion verschiedene Generationen von bis zu unterschiedlicher EndgrOBe angewachsenen Saat-Poly- 
merisatteilchen. Eine ahnliche Wirkung laBt sich auch dadurch erzeugen, daB man im Verlauf der radikalischen wass- 
rigen Emulsionspolymerisation der Monomeren durch erhohten Tensidzusatz Micellneubildung verursacht. 

Nachteilig an der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation unter Zusatz einer wassrigen 
Saat-Polyymerisatdispersion ist jedoch, daB die wassrige Saat-Polymerisatdispersion vor ihrem Gebrauch bevorratet 
werden muB, was aufgrund der prinzipiellen Empfindlichkeit wassriger Polymerisatdispersionen (sie streben danach 
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ihre Grenzfiache zu verringern) gegenuber Frost, Scherung, Arrtrocknung und Erschutterung haufig problembehaftet 
ist. AuBerdem erfbrdert eine identische Produktherstellung an verschiedenen Produktionsstandorten die entspre- 
chende identische VerfOgbarkeit einer solchen wassrigen Saat-Polymer isatdispersion. Ein zusatzliches Problem ist die 
reproduzierbare Erzeugung einer wassrigen Saat-Polymerisatdispersion. 

5 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Polymerisationsverfahrens nach der 

Methods der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation, das die gezielte Herstellung von Polymerisatcfispersio- 
nen mit definierten PolymerisatteilchengroBen erlaubt wobei die Reproduzierbarkert des Verfahrens der Reproduzier- 
barkeit einer Emulsionspolymerisation in Gegenwart eineer Saatdispersion erreichbar ist ohne daB jedoch von einer 
Saatdispersion Qebrauch gemacht werden muB. 

io Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bei einer wassrigen Emulsionspolymerisation die gewunschte 
Reproduzierbarkert dann gewahrleistet ist, wenn man die Emulsionspolymerisation in Gegenwart wenigstens eines 
wasserloslichen. neutralen Salzes und wenigstens einer amphiphilen Substanz, die unter Polymerisationsbedingungen 
in Form von eingef rorenen Micellen vorliegt, durchfQhrt. 

Die vorliegende Erfindung betrrfft somit ein Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch 

15 Polymerisation wenigstens eirrfach ungesattigter Monomere nach der Methode der radikalischen, wassrigen Emulsi- 
onspolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man vor und/oder wahrend der Polymerisationsreaktion ein 
wasserlosliches, neutrales Salz und eine amphiphile Substanz zusetzt, die unter Polymerisationsbedingungen in Form 
von g ef rorenen Micellen vorliegt. 

Die Bezeichnung "amphiphil" besagt, daB die Substanz aus MolekQIen (bzw. Oligomeren oder Polymereren) 

20 besteht, die sowohl hydrophile als auch hydrophobe Gruppen aufweisen. Hydrophile Gruppen sind solche. die an 
Grenzflachen Wasser/Ol in die Wasserphase gezogen werden, wohingegen hydrophobe Gruppen aus der wassrigen 
Phase herausgedrangt werden und sich zur Olphase hin orientieren. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Beobachtung, daB eine Reihe amphiphil er Substanzen in wassrigen 
Systemen oberhalb einer gewissen lonenstarke "gefrorene" Micellen ausbilden. Gefrorene Micellen, bzw. gefrorene 

25 micellare Systeme sind im Unterschied zu dem von den ubrfichen Emulgatoren gebildeten Micellen, bzw. micellaren 
Systemen, kinetisch stabil. Hierunter ist zu verstehen, daB die amphiphilen Molekule, aus denen die Micellen aufgebaut 
sind, nur langsam oder nahezu gar nicht zwischen den gefrorenen Micellen ausgetauscht werden. Die mittlere Verweil- 
dauer amphiphiler Molekule in gefrorenen Micellen betragt daher in der Regel wenigstens 15 Minuten und kann bis zu 
mehrere Tage andauern. 

30 Die fur die Ausbildung gefrorener Micellen notwendige lonenstarke wird im Prinzip dadurch erreicht, daB man den 
fur die Bildung eingefrorener Micellen geeigneten amphiphilen Substanzen eine geringe Menge eines neutralen, was- 
serloslichen Salzes zusetzt. Vorzugsweise verwendet man Salzkonzentrationen oberhalb 0,01 mol/l, besonders bevor- 
zugt oberhalb 0,04 mol/l, insbesondere oberhalb 0,1 mol/l, besser oberhalb 0,4 mol/l und insbesondere oberhalb 1 
mol/l. Geeignete Salze umfassen insbesondere die Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze von Mineralsauren. Beson- 

35 ders bevorzugt werden Alkalimetall und Erdalkalimetallhalogenide, insbesondere die Chloride, wie Natriumchlorid. Kali- 
umchlorid, Calciumchlorid oder Bariumchlorid, die Alkalimetallsulfate wie Natrium- und KaliumsuHat sowie die 
Alkalimetallphosphate wie Natriumphosphat, Kaliumphosphat, aber auch Natriummonohydrogenphosphat. 

Gefrorene micellare Systeme sind weiterhin durch ihre niedrige kritische Micellbildungskonzentration (Oblicher- 
weise als molare Kbnzentration c.m.c. angegeben) charakterisiert. Hierunter ist die Kbnzentration zu verstehen, ober- 

40 halb derer die amphiphilen Molekule nicht mehr molekular gelost, sondern in Micellen aggregiert vorliegen. 
Vorzugsweise betragt die c.m.c. der erfindungsgemaB zu verwendenden amphiphilen Substanz in einer waBrigen, das 
neutrale wasserlosliche Salz enthaltenden Losung bei 20°C und 1 atm <> 10" 6 - 25 mol/l, besser ^ 10" 6 - 5 mol/l, besonders 
bevorzugt <. 10" 6,75 mol/l besser <s 1 0* 7 0 mol/l, ganz besonders bevorzugt <> 10' 7 - 25 mol/l und noch besser ^ 10' 75 mol/l. 
Die Bestimmung der im Falle gefrorener Micellen bei sehr geringen Kbnzentrationen liegenden c.m.c. der erfin- 

45 dungsgemaB zuzusetzenden amphiphilen Sutbstanzen kann beispielsweise durch Untersuchung der Kbnzentrations- 
abhangigkeit des Streuverhaltens (Classical Light Scattering From Polymer Solutions, Pavel Kratochvil, Elsevier, New 
York (1987), insbesondere Kap. 2.1.2) der relevanten waBrigen Losungen (klassische Lichtstreuung; Price, C. Pure 
Appl. Chem. 1983, 55. 1563; Price, C; Chan, E.K.M.; Stubbersfield, R.B. Eur. Polym. J. 1987, 23. 649 und Price, C; 
Stubbersfield, R.B.; Ei-Kafrawy, S.; Kendall. K.D. Br. Polym. J. 1989. 21, 391) bzw.. soweitdie Empfindlichkeit dieser 

so Untersuchungsmethode nicht ausreichend ist, durch Untersuchungen des Fluoreszenzverhaltens von hydrophoben 
Farbstoffen wie Fluorol® 7GA oder Pyren, die sich im hydrophoben Innenbereich der Micellen anreichern und dabei ihr 
Fluoreszenzverhalten andern, erfolgen (siehe z.B. Zhao, C.L; Winnik, M.A.; Riess, G.; Croucher, M.D Langmuir 1990, 
6, 514; Wilhelm, M.; Zhao. C.L; Wang, Y; Xu, R.; Winnik, M.A. Macromolecules 1991, 24, 1033; Astafieva, I.; Zhong, 
X.F.; Eisenberg, A. Macromolecules 1993. 26, 7339 und Astafieva, I.; Khongaz K.; Eisenberg A., Macromolecules 1995, 

55 28, 7127). 

Bevorzugt sind gefrorene micellare Systeme, worin die Verweilzeit der amphiphilen MolekCle (im Kbnzentrations- 
bereich von 10* 4 bis 10' 3 mol/l; 20°C, 1 atm) in den Micellen wenigstens 30 min, vorzugsweise wenigstens 1 h, beson- 
ders bevorzugt wenigstens 5 h, ganz besonders bevorzugt wenigstens 10 h und besser wenigstens 20 h. Die mittlere 
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Verweilzeit der amphiphilen Molekule laBt sich in an sich bekannter Weise z.B. dadurch ermitieln, da8 man aus zwei 
auf unterschiedliche Weise marWerten amphiphilen Substanzen micellare LOsungen bereitet, cfiese miteinander ver- 
mischt und anschlieBend die Zeitabhangigkeit der Bildung von Micellen, die beide amphiphilen Substanzen enthalten, 
beobachtet. 

5 Eine einfache MOglichkeit der Markierung besteht darin, die hydrophobe Gruppierung mit zwei voneinander ver- 

schiedenen Ruorophoren kovalent zu markieren, wobei die beiden Ruorophore so gewahH werden, da 8 bet ihrer Anna- 
herung auf einen Abstand <> 10 nm das Ruoreszenzabklingen des einen (Donors) durch strahtungslosen 
Energietransfer (FOrster-Transfer) zum anderen (Akzeptor) verkurzt wird (vgl. FOrster, Zeitschrift fur Naturforschung, 
Bd. A4 (1949), 321; The synthesis of polymers bearing terminal fluoreszent and fluorescence-quenching groups in 

io Macromol. Chem.. 191 (1990), 3069; Langmuir 1993, 1741-1748; Macromol. Chem. Macromol. Symp. 58 (1992), 195- 
199; Collect. (Czech. Chem. Commun. (Vol. 58), (1993), 2362; Macromolecules 1992, 25, 461-469). 

Die Methode des strahlungslosen Energietransfers ermOglicht auch, den Obergang von Wassischen micellaren 
Systemen zu gefrorenen micellaren Systemen bei ErhOhung der lonenstarke. d.h. Zugabe eines neutralen wassertOs- 
lichen Seizes, zu beobachten. So zeigen waBrige Losungen, die donor mar Werte und akzeptormarkierte amphiphile 

is Substanzen enthalten, welche in wassriger Losung nur oberhalb einere bestimmten lonenstarke "gefrorene" Mizellen 
bilden, in einer salzfreien wassrigen LCsung keinen Oder nur einen geringen FOrster-Transfer, wohingegen bei ErhO- 
hung der lonenstarke ein verstarkter FOrster-Transfer zu beobachten ist. Dieser Effekt ist darauf zurockzufuhren, daB 
die amphiphilen Substanzen aufgrund der Zugabe des Salzes eine signrfikant verlangerte Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit innerhalb einer Micelle aufweisen ("gefrorene Micelle"). Hierdurch sinkt im zeitlichen Mittel der durchschnittliche 

20 Abstand zwischen donormarkierten und akzeptormarkierten amphiphilen Molekulen, was einen verstarkten FOrster- 
Transfer zur Folge hat. Mischt man umgekehrt getrennt zubereitete LOsungen von donormarkierten amphiphilen Sub- 
stanzen und akzeptormarkierten amphiphilen Substanzen, die eine hinreichend hone Salzkonzentration aufweisen, 
wird anfangs kein Oder nur ein geringer FOrster-Transfer beobachtet, der je nach mittlerer Auf enthaltsdauer der amphi- 
philen Molekule innerhalb einer Micelle mit der Zeit zunimmt Wegen weiterer Details hierzu und zur Bestimmung rela- 
ys vanter Parameter mittels isotopenmarkierten amphiphilen Substanzen sei hier auf die aft ere Anzeldung DE 1 9602538.9 
verwiesen, auf die hiermit im vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Weiterhin ist es gunstig, wenn die erfindungsgemaB zu verwendende amphiphile Substanz so beschaffen ist, da8 
1 1 einer wassrigen LOsung des neutralen, wasserlOlichen Salzes mit der fur die Bildung eingefrorener Micellen notwen- 
digen lonenstarke bei 20°C und 1 atm wenigstens 10~ 3 mol. vorzugsweise wenigstens 10" 2 mol und besonders bevor- 

30 zugt wenigstens 10' 1 mol bzw. 1 mol der amphiphilen Substanz in micellarer LOsung aufzunehmen vermag. 

GemaB eigenen Untersuchungen eignen sich nun micellare wassrige LOsungen der erfindungsgemaB zuzusetzen- 
den amphiphilen Substanzen in besonderer Weise als Keimstatten zur kontrollierten DurchfOhrung radi kali scher wass- 
riger Emulsionspolymerisationen von wenigstens einfach ethylenisch ungesattigten Monomeren. 

Der (Jnterschied zu den micellaren wassrigen LOsungen der Wassischen Tenside ist dabei vermutlich folgender. 

35 Wird im Beisein Wassischer wassriger micellarer Systeme mit Beginn der radikalischen wassrigen Emulsionspolymeri- 
sation in einigen Micellen eine Polymerisatteilchenbildung ausgelOst, beginnen (aufgrund des raschen Austauschs) 
andere noch nicht initiierte Micellen sich aufzulOsen, urn die Oberf lache der wachsenden Polymerisatteilchen mitzusta- 
bilisieren. wodurch der quantitative Zusammenhang zwischen ursprOnglich vorhandener Anzahl an Micellen und gebil- 
deter Anzahl von Polymerisatteilchen verloren geht. Demnach fuhrt die erfinungsgemaBe Verwendung "gefrorener" 

40 micellarer Systeme (amphiphile Substanz + Salz) zu Weineren Polymerisatteilchendurchmessern als der Einsatz "nicht 
gefrorener" d.h. konventioneller micellarer Systeme. 

Die durch die Zugabe von Salz gegebenfalls verstarkte Agglomerationsneigung der Polymerisatteilchen wurde 
dementgegen zwar zu einer Verringerung der Polymerisatteilchenzahl und damit zu einer VergrOberung der Dispersion 
fuhren. Dieser Effekt kann jedoch durch geeignete GegenmaBnahmen, beispielsweise durch Zugabe von wasserlOsli- 

45 chen, nichtionischen Polymeren (Schutzkolloiden, s.u.), z.B. Starke Oder Polyvinyl alkohol, nichtionischen Emulgatoren, 
z.B. FettaJkoholethoxylate, Oder durch Verwendung wasserlOslicher Monomere, z.B. (Meth)acrylamid, Hydroxye- 
thyl(meth)acrylat, ausgeg lichen werden. 

Mit zunehmender kinetischer Stabilitat der Miceiien verringert sich das Erscheinungsbild der micellaren Auf lOsung 
im Verlauf der Ausbildung der Polymerisatteilchen und die Polymerisatteilchenbildungsphase naherl sich zunehmend 

so dem Grenzfall. bei dem jede ursprOnglich vorhandene Micelle Keimstatte eines Polymerisatteilchens wird. D.h., mit 
zunehmender kinetischer micellarer Stabilitat vermag eine waBrige micellare LOsung auf den AbJauf einer radikalischen 
waBrigen Emulsionspolymerisation zunehmend so zu wirken wie eine waBrige Saat-Polymerisatdispersion. Im Unter- 
schied zu letzterer kann sie jedoch in reproduzierbarer Weise erzeugt und trocken bevorratet werden, was die Nachteile 
einer Saat-Polymerisatdispersionsbevorratung ausschlieBt. 

55 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren haben sich als amphiphile Substanzen insbesondere linear aufgebaute 
Blockpolymere, die wenigstens einen hydrophilen Homo- Oder Cooligomerblock [A] a , der sich von wasserlOsiichen 
Monomer A ableitet und wenigstens einen hydrophoben Homo- Oder Cooligomerblock [BJu, der sich von Monomeren B 
mit einer WasserlOslichkeit <, 50 g/1 (25°C, 1 atm) ableitet. Hierin stehen die Indizes a und b fOr die mittlere Anzahl (Zah- 
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lenmittel) der in den jeweiligen Blacken eingebauten Monomere A und Monomere B. Die Oligomerblficke [A] a bzw. [B^ 
kOnnen jeweils aus einer Monomereorte A bzw. B aufgebaut sein (HomooligomerblOcke) Oder verschiedene Monomere 
A bzw. B enthalten (CooligomerblOcke). In den einzelnen BlOcken kOnnen die Monomere A bzw. B blockweise Oder sta- 
tist sch verteitt sein. Vorzugsweise bestehen die Oligomerblficke jedoch jeweils aus einer Monomersorte. Die Oligomer- 

5 blOcke [A] a und [B] b kOnnen direkt Oder uber konstitutionelle Einheiten S. die nicht Teil der BlOcke sind, miteinander 
verbunden sein. In der Regel enthalten Blockcopolymere an ihren Enden noch konstitutionelle Einheiten I bzw. T. die 
herstellungsbedingt sind. Diese konstitutionellen Einheiten leiten sich von den Polymerisationsinrtiatoren (konstitutio- 
nelle Einheit I) und den Polymerisationskettenabrechern (konstitutionelle EinheitT) ab. 

Bevorzugte Monomere A fur den hydrophilen Block [A] a umfassen vorzugsweise etylenisch ungesattigte Mono- 

w oder Dicarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsauren, Vinylsulfbn- 
sauren sowie die AlkalimetaJI- und Amoniumsalze der genannten Sauren. Ebenfalls bevorzugt sind neutrale wasserlOs- 
liche Monomere wie N-Vinytpyrolidon, Etylenoxid, Propylenoxid und "Vinylalkohor. Besonders bevorzugte Monomere 
umfassen Acrylsdure. Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure. 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure sowie deren 
Natrium-, Kalium- und Amoniumsalze. Ganz besonders bevorzugt umfassen die Monomere A Acrylsaure, Methacryl- 

15 saure und/oder deren K+-, Na + «, NH 4 + -Salze. 

Der hydrophobe Block [B] b leitet sich vorzugsweise von Monomeren B ab, die ausgewahlt sind unter vinylaromati- 
schen Verbindungen, z.B. Styrol, a-Methyistyrol, Chlorstyrol und Vinyltoluol, Vinylestern von -Cq- Alkancarbonsau- 
ren, CrCs-Alkylestern ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, konjugierten C 3 -C 10 - 
Dienen wie Butadien und Isopren und/oder C3-C 6 -Olefinen wie Ethylen, Propen, 1 -But en und iso-Buten. Besonders 

20 bevorzugte Monomere B umfassen Styrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Methylacrylat, 
Etnylacrylat, n-Butylacrylat, 2-EthylhexyIacrylat und Methylmethacrylat. Ganz besonders bevorzugte Monomere B 
umfassen Styrol, Methylmetacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere Styrol und/oder Methylme- 
tacrylat. 

Hier und im fblgenden versteht man unter Cl-C8-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, n- und iso-Propyl, 1-, 2-, iso- 

25 und tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhxyl etc. Ethylenisch ungesattigte Carbonsauren umfassen unter anderem 
Acrylsaure, Methaccrylsaure, Crotonsaure, iSO-Crotonsaure, 2-Ethylacrylsaure. 

Die genannten Blockpoiymere bilden in Gegenwart des neutralen, wassertOslichen Salzes bevorzugt dann einge- 
frorene Micellen, wenn die Anzahl b der Monomere B in dem hydrophoben Block eine Zahl k 5, vorzugsweise £ 10 und 
insbesondere £ 20 ist. Die Neigung zur Bildung eingef rorener Micellen steigt mit der GrOGe der BIocMange. Besonders 

30 ausgepragt ist die Bildung eingefrorener Micellen bei Blockpolymeren, worin b £ 30 und ganz besonders bevorzugt £ 
40 ist. ErfindungsgemaB werden bevorzugt solche Blockpoiymere verwendet, worin die Summe aller eingebauten 
Monomere B (entsprechend der Summe aller b) die Zahl 1000, insbesondere 800. meist 600 und hauf ig 400 nicht uber- 
steigt. Von besonderem Interesse sind Blockpoiymere, worin die Anzahl aller Monomere B im Beretch von 20 bis 200 
und insbesondere im Bereich von 30 bis 150 liegt. 

35 Mit Vorteil wird der Block B hinsichtlich seiner Monomerenzusammensetzung und seiner Lange so gewahlt, daB er 
als unabhangiges Polymer eine Glasubergangstemperatur Tg 2> 20, bevorzugt £ 40, besonders bevorzugt > 60, ganz 
besonders bevorzugt £ 80 und noch besser £ 100°C aufweist. Tg meirrt dabei die quasi -statische Glasubergangs- 
temperatur gemessen mittels DSC (differential scanning Calorimetry, 20°C C/min., midpoint) nach DIN 53765. Die obe- 
ren Grenzwerte fur Tg im Fall von hohen Molekulargewichten und homopolymeren BI6cken B weist z.B. Tab. 8 in 

40 Ullmann f s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim (1992), Vol. A21, S.169 aus. 

Hinsichtlich der Lange der BlOcke [A] a besteht lediglich die Anforderung, da3 die Zahl der eingebauten Monomere 
A ausreichend ist, urn eine gewisse LGslichkeit der Blockpoiymere im Wassrigen zu gewahrleisten. Dies ist in der Regel 
dann der Fall, wenn die summe der im Blockpolymeren eingebaute Monomere A (entsprechend der Summe aller a) 
wenigstens 50%, vorzugsweise wenigstens 75% der Zahl aller im Blockpolymer eingebauten Monomere B ausmacht. 

45 Vorzugsweise ubersteigt die Summe aller eingebauten Monomere A die Summe aller im Blockpolymer eingebauten 
Monomere B. Die Summe aller im Blockpolymer eingebauten Monomere A kann 2500 und mehr betragen. Wird jedoch 
das Verhaltnis der Zahl der eingebauten hydrophilen Monomere zu der Zahl der eingebauten hydrophoben Monomere 
zu groB, wandelt sich die micellare wassrige Lfisung in der Regel in eine molekulare wassrige LOsung urn. 

Besonders bevorzugt sind Blockpoiymere, worin die BIocMange der hydrophoben BlOcke und die BIocMange der 

so hydrophilen BlOcke vergleichbar sind. Hierbei ist zu beachten, daB bei molekulargewichtlich uneinheitlichen Blockpoly- 
meren alle gemachten Aussagen auf die mittlere Anzahl der in das Blockpolymer eingebauten Monomere bezieht, ent- 
sprechend dem Zahlenmittel der Summe aller a bzw. der Summe aller b. 

Ganz besonders bevorzugt werden solche Blockpoiymere, die aus einem hydrophilen Block und einem hydropho- 
ben Block bzw. zwei hydrophilen und einem hydrophoben Block aufgebaut sind. LaBt man die die verschiedenen 

55 BlOcke gegebenenfalls miteinander verknupfenden konstitutionellen Einheiten S sowie die Initiatoreinheiten I und gege- 
benenfalls vorliegenden Modorator und Abbruchreste T unberucksichtigt, dann lassen sich die Diblockcopolymere 
gemaB der Formel I bzw. r 
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[AUB] b (I) 



[BUA] a (I) 

5 und die Triblockcopolymere gemaB der Formel II 

[A] a [B] b [Al a (II) 

darstellen. Hierin haben A bzw. A\ B, a bzw. a* und B die zuvorgenannten Bedeutungen. KonventionsgemaB stellt der 
10 linke Formetteil den Kettenanfang, welcher eine Initiatoreinheit I tragi, und der rechte Formetteil das Kettenende, wel- 
ches die Abbrucheinheit T tragt, dar. 

Generell bevorzugt werden als erf indunsgemaBe amphtphile Substanzen solche Di- und Tri-Blockpolymere der all- 
gemeinen Formeln I, r. II. deren hydrophile Biocke A polyelektrolytischer Natur sind (d.h. nicht nichtionisch, sondern in 
wa Grig em Medium in ein Polyion und Gegenionen dissoziierend). 
is Nachfolgend seien einige individuelle Beispiele erfindungsgemaG geeigneter amphiphiler Blockpolymere aufge- 
fOhrt: 



[Acrylsaure]75[Methylmethycrylat]7o 

[Acrylsaure]7o[Methylmethycrylat]7o 
20 [Acrylsaure]4 0 [Methylmethycrylat] 40 

[Aaylsaure] 35 [Methylmethycrylat]35 

lAcrylsaure]4 5 [Methylmethycrylat] 2 o 

[Acrylsaure]4(j[Methylmethycrylat]2o. 

[Acrylsaure]7 9 [Methylmethacrylat)39 
25 [AcrylsaurehatMethylmethacrylat]^ 

[Acry!saure] 10 5[Methylmethacrylat] 3 5 

[Acrylsaure] 3 o[Methylmethacrylat]28 

[Acryl6aure]3o[Methylmethacrylat] 2 5 

[Acrylsaure]26[Methylmethacrylat] 18 

30 

Die aufgefuhrten Blockpolymere weisen am Kettenbeginn eine Initatoreinhert I, beispielweise einen 1,1-Diphenyl- 
hexylrest und am Kettenende eine Abbrucheinheit T, beispielsweise ein Wasserstoffatom auf. Ebenfalls geeignete 
Blockpolymere sind die in der alteren Anmeldung DE 196 02 538.9 angegebenen Blockpolymere. Auf diese Druck- 
schrift wird hiermit im vollen Umfang Bezug genommen. 

35 Blockpolymere sind in einfacher Weise dadurch erhaltlich, daB man zunachst eine Sorte von monomeren Baustei- 
nen sukzessive aneinanderreihend miteinander verknupft, anschlieBend diese Verknupfung mit einer anderen Sorte 
von monomeren Bausteinen fortsetzt, nachfolgend gegebenenfells weitere Wechsel der monomeren Bausteinsorte 
durchfuhrt und so nach Bedarf Di-, Tri- und hohere Blockpolymere erzeugt. Ausgehend von Wenigstens eine Vinyi- 
gruppe aufweisenden monomeren Bausteinen kann die Verknupfung sowohl innerhalb des einzelnen Blocks als auch 

40 zwischen den Blccken z.B. in an sich bekannter Weise durch inm'ierte Polymerisation erfolgen (Stichwort: "living poly- 
mers"; vgl. z.B. Ullmanns EncyWopadie der technischen Chemie, Bd. 13, 4. Auflage, Verlag Chemie, New York, S. 599). 
Die initiierte Polymerisation wtrd dabei in an sich bekannter Weise so gestaltet, daB man nach vollstandigem Verbrauch 
einer Monomerensorte entweder noch aktive Oder durch geeignete MaBnahmen wieder aktivierbare Makroinitiatoren 
erhalt, die nach Zugabe der nachsten Monomerensorte weiterwachsen, bis ihre Aktivitat durch Zugabe geeigneter Inhi- 

45 bitoren bewuBt geloscht wird. 

Eine besonders haufig angewandte Methode einer solchen initiierten sequentiellen Polymerisation ist die sequen- 
tielle anionische Polymerisation ( vgl. z.B. US- A 3 251 905; US-A 3 390 207; US-A 3 598 887; US-A 4 219 627; 
Macromdecules 1994, 27, 4908; Polymer, 1991, Volume 32, Number 12, 2279; Macromolecules 1994, 27, 4615; 
Macromdecules 1994. 27, 4635 und Macromolecules 1991, 24, 4997). Sie verlauft wiedie radikalisch initiierte Polyme- 

so risation nach dem Schema einer Kettenreaktion. Als Initiator fungiert jedoch kein Starter-Radikal sondern ein Starter- 
Anion, das seine Ladung an das wachsende MakromolekQI abgibt, welches so seinerseits als Starter-Anion zu wirken 
und weiter zu wachsen vermag. Verlauft die Startreaktion im Vergleich zur Wachstumsreaktion sehr schnell, sind sehr 
enge Molekularmassenverteilungen erhaltlich. 

Ist ein wenigstens eine ethyfenisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomer nicht anionisch polymer is ierbar, 

55 so kann die Verfahrensweise dahingehend abgeandert werden, daB man z.B. radikalisch Oder kationisch initiert weiter- 
polyznerisiert Die Obergangsmoglichkeiten von anionischer Polymerisation auf anders initiierte Wachstumsmechanis- 
men sind beispielsweise beschrieben in: P. Rempp, E. Franta, J.E. Herz, Advances in Polymer Science 1988, S. 164- 
168. 
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Aber auch der AnschluB von durch anion isch initiierte Polymerisation erzeugten Blocken an BlCcke, die nur durch 
Polykondensation oder Polyaddition monomerer Bausteine erhaltlich sind (z.B. Polyester oder Poiyurethane) ist mog- 
lich, indem beispielsweise ein mit einer geeigneten funktionellen Endgruppe versehener anionisch erzeugter Block bei 
einer Polykondensation zugegeben wird (z.B. R.N. Young, R.P. Quirk, L.J. Fetters, Advances in Polymer Science, Vol. 

5 56. S. 70. 1984). Wilhelm. M. et al. Macromolecules, 1991. 24, 1033. betrrfft z.B. Pdystyrol-Polyethylenoxid-Di-Block- 
polymere. Die Herstellung von Blockpolymeren durch radikalische Polymerisation mit Hilfe von funktionellen Initiatoren 
Oder Makroinitiatoren beschreiben z.B. B. Riess. G. Hurtrez, R Bahadur in "Encyclopedia of Polymer Science and Engi- 
neering", Vol. 2. 327-330, Wiley & Sons (1985). 

Die US-A 4 581 429, US-A 5 322 912 und US-A 5 412 047 beschreiben die Herstellung von Blockpolymeren via 

io pseudo-lebender radikalischer Polymere. Diese Verfahrensweise ist im wesentlichen auf alle wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren anwendbar und ermoglicht auch die Herstellung von Blockpoly- 
meren mit besonders einheitlichem Molekulargewicht. 

Selbstverstandlich konnen aus Blockpolymeren durch nachfdlgende chemische Umsetzungen (z.B. polymerana- 
loge Umsetzungen) andere Blockpolymere hergesteltt werden. 

is Polymer Preprints (Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem.) 29 (1988), 425-426 betrifft z.B. Di-Blockpolymere, die 
durch anionische sequentielle Polymerisation von zunachst einem Alkylester der Methacrylsaure und nachfolgend Gly- 
cidylmethacrylat sowie anschlie Sender Umwandlung der Oxiranylgruppen in p-Hydroxysulfonatgruppen erhaltlich sind. 
Macromolecules 1993, 26, 7339-7352 offenbart z.B. die Herstellung von Polystyrol-Polyacrylsaure-Di-Blockpolymeren 
durch Hydrolyse von Polystyrol-Poly(tert.-Butylacrylat)Di -Blockpolymeren. 

20 Generell kann eine Verknupfung von getrennt vorgefertigten polymeren Blocken dann erfolgten, wenn diese geeig- 
nete funktionelle Endgruppen aufweisen (vgl hierzu auch EP-A 665 240, auf die hiermit ebenfalls Bezug genommen 
wird). 

Bemerkenswerterweise solubilisieren die micellaren wassrigen Losungen der erfindungsgemaB zuzusetzenden 
amphiphilen Substanzen nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation zu polymerisie- 

25 rende, wenigstens einfach ethylenisch ungesattigte Monomere selektiver als die micellaren wassrigen Losungen der 
Hassischen Tenside. D.h.. bei ihrer Verwendung zur kDntrollierten Durchfuhrung radikalischer wassriger Emulsionspo- 
lymerisationen ist es empfehlenswert, den hydrophoben micellaren Kern und die zu polymerisierenden Monomeren 
aufeinander abzustimmen. d.h. einander chemisch ahnlich zu wahlen. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion 

30 durch Polymerisation von wenigstens einfach ungesattigten Monomeren nach der Methode der radikalischen wassri- 
gen Emulsionspolymerisation kann in einfacher Weise so erfolgen, daB man in einem PolymerisationsgefaB eine wass- 
rige LOsung der erfindungsgemaB zuzusetzenden amphiphilen Substanz und des wasserlOslichen neutralen Salzes, 
gegebenenfells weiteres wassriges Dispergier medium, die zu polymerisierenden Monomeren und den radikalischen 
Polymerisationsinitiator miteinander vermischt, das Gemisch unter Ruhren auf die Polymerisationstemperatur erwarmt 

35 und unter ROhren die Polymerisation bis zum gewOnschten Polymerisationsumsatz aufrechterhalt 

Die amphiphile Substanz und das wasseriosliche, neutrale Salz konnen als solche getrennt oder gemeinsam dem 
ReaktionsgefaB zugesetzt werden, mit der MaBgabe, daB zum Zeitpunkt, an dem das Vorliegen eingefrorener Micellen 
gewOnscht wird. die lonenstarke des Polymerisationsmediums fur die Ausbildung gefrorener Micellen ausreichend ist. 
Hierbei ist zu beachten, daB die gewunschte PolymerisatteilchengrOBe durch die Menge an amphiphiler Substanz 

40 gesteuert wird, wohingegen die Menge an wasserlflslichem, neutralem Salz lediglich fur die Ausbildung gefrorener 
Micellen verantwortlich ist. Diese hangt in der Regel von der jeweiligen amphiphilen Substanz ab. jedoch nur in unter- 
geordnetem MaBe von der Menge an eingesetzter amphiphiler Substanz. Bevorzugt wird die amphiphile Substanz in 
Form einer wassrigen Losung dem PolymerisationsgefaB zugesetzt. Hierbei kann es erforderlich sein, die amphiphile 
Substanz zuerst in einem mit Wasser mischbaren, organischen LGsungsmittel oder in ein Gemisch aus Wasser und 

45 einem solchen organischen LOsungsmittel vorzulOsen (beispeilsweise in Dioxan. Tedrahydrofuran oder deren Gemi- 
schen mit Wasser). Hieraus lassen sich dann wassrige Losungen der amphiphilen Substanz gewinnen, in dem man 
das organische LOsungsmittel. sei es durch Dialyse oder durch mehriache Zugabe von Wasser gefolgt von destiliativer 
Abtrennung des organischen Losungsmfttels, durch Wasser substituiert. Die erforderliche Menge an Salz kann entwe- 
der dem PolymerisationsgefaB zugegeben werden oder der wassrigen Losung der amphiphilen Substanz. Bevorzugt 

so werden jedoch die amphiphile Substanz und das neutrale. wasseriosliche Salz gemeinsam in wassriger LOsung dem 
PolymerisationsgefaB zugesetzt. 

In der Regel betragt die Menge an erfindungsgemaB zugesetzter amphiphiler Substanz 0,1 bis 15, vorzugsweise 
0,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Die einzusetzende Salzmenge richtet sich nach 
der for die ausbildung gefrorener micellarer Systeme erforderlichen Kbnzentration (so.). Bei Bedarf kann man die micel- 

55 lare Anzahl in der waBrigen Losung aus dem micellaren Molekulargewicht (z.B. aus dem Sedimentationslauf der ana- 
iytischen Ultrazentrifuge a durch ktassische Lichtstreuung zu bestimmen) und der Einwaage berechnen und so die 
gewunschte Polymerisatteiichenzahl im voraus festiegen. 

Der Beschaffenheit des Dispergiermediums und dem verwendeten Initiatorsystem angepaBt bewegt sich die Poly- 
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merisationstemperatur normal erweise zwischen 20 und 100°C. Oft betragt sie 50 bis 95°C und hauftg liegt sie bet 70 
bis 90°G Selbstverstandiich wird das erfindungsgemaBe Verfahren normalerweise unter Inertgas und unter RQhren 
ausgefQhrt 

Ublicherweise erfolgt die radikalische wassrige Emulsionspolymerisation bei Normaldruck ( 1 atm). Sie kann 

5 jedoch, insbesondere bei Verwendung von bei Normaldruck gasfflrmigen Monomeren, auch unter erhdhtem Druck 
erfolgen. In entsprechender Weise sind auch Polymerrsationstemperaturen oberhalb von 100°C moglich (z.B. bis 
1 30°C). Die ebenda genannten Bedingungen sind auch fur die ubrigen in dieser Schrift behandelten Verfahren der radi- 
kalischen wassrigen Emulsionspolymerisation typisch. Bei der beschriebenen Emulsionspolymerisationsweise. bei der 
man die Gesamtmenge des Polymerisationsansatzes ins PolymerisationsgefaB vorlegt, wird die GrOBe der entstehen- 

io den Polymerisatteilchen im wesentJichen durch die Art und Menge der im Ansatz enthaltenen erfindungsgemaB zuzu- 
setzenden amphiphilen Substanz bestimmt. Mit zunehmender Menge der im Ansatz enthaltenen amphiphilen 
Substanz werden Meinere Polymerisatteilchen erziert und umgekehrt. Mit einer Verdopplung der im Polymerisationsan- 
satz enthaltenen Menge der relevanten amphiphilen Substanz geht normalerweise eine Verdopplung der Anzahl gebil- 
deter, in disperser Verteilung befindlicher, Polymerisatteilchen einher. 

is Bei den in der Praxis relevanten Polymerisatgehalten (in der Regel > 25 Gew-%) bestehen bei der Polymerisati- 
onsweise unter Gesamtansatzvorlage z.B. Probleme hinsichtlich der technischen Beherrschbarkeit der AbfOhrung der 
exothermen Warmetonung der Polymerisationsreaktion. 

Im technischen MaBstab wird die radikalische wassrige Emulsionspolymerisation daher in der Regel nach dem 
Zulaufverfahren durchgefuhrt. D.h., die Qberwiegende Menge (in der Regel 50 bis 100 Gew.-%) der zu polymerisieren- 

20 den Monomeren wird dem PolymerisationsgefaB gemaB des Fortschreitens der Polymerisation der bereits im Polyme- 
risationsgefaB befindlichen Monomeren (Polymerisationsumsatz in der Regel £ 80, Oder £ 90 Oder ^ 95 mol-%) 
zugesetzt. Zur kontrollierten Einstellung der TeilchengroBe der resultierenden wassrigen Polymerisatdispersion legt 
man beim Zulaufverfahren erfindungsgemaB ublicherweise eine micellare, d.h. eine das neutrale, wasseiiosliche Salz 
und die amphiphile Susbstanz enthaltende wassrige Lbsung ins PolymerisationsgefaB vor. Das Mengenverhaitnis aus 

25 vorgelegten Micellen (und deren Art) und zu polymerisierenden Monomeren bestimmt im wesentlichen die GrOBe der 
Polymerisatteilchen in der resultierenden wassrigen Polymerisatdispersion. Je Weiner die vorgelegten Micellen und je 
groBer ihre Anzahl, desto Weiner sind die resultierenden Polymerisatteilchen bei gegebener Monomerenmenge. Ver- 
vielfacht man die vorgelegte Anzahl Micellen, vervielfacht sich bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise in der 
Regel die Anzahl an gebildeten Polymerisatteilchen in entsprechender Weise. Vorzugsweise werden beim Zulaufver- 

30 fahren maximal bis zu 20 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomeren ins PolymerisationsgefaB mitvorgelegt. Nach 
Beginn der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erfolgt der Zulauf der ubrigen Monomeren innerhalb des 
erfingungsgemaBen Zulaufverfahrens so, daB zu jedem Zeitpunkt der Zufuhr der Polymerisationsumsatz der bereits 
zuvor dem PolymerisationsgefaB insgesamt zugefuhrten Monomeren wenigstens 80 mol-%, vorzugsweise wenigstens 
90 mol-% betragt. 

35 Die Art und Weise, in der das radikalische Initiatorsystem im Verlauf der erfindungsgemaBen radikaJischen waBri- 
gen Emulsionspolymerisation dem PolymerisationsgefaB beim Zulaufverfahren zugegeben wird, ist eher von unterge- 
ordneter Bedeutung. Das Initiatorsystem kann sowohl vollstandig in das PolymerisationsgefaB vorgelegt, als auch nach 
MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf des erfindungsgemaBen Zulaufverfahrens kontinuierlich Oder stufenweise 
zugesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in dem Durchschnittsfachmann an sich bekannte Weise sowohl von der 

40 chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. 

Wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Zulaufverfahrens auch oder nur wahrend der Monomerenzufuhr von der 
erfindungsgemaB zuzusetzenden amphiphilen Substanz ins PolymerisationsgefaB gegeben (d.h., umfaBt die Vorlage 
nicht dessen Gesamtmenge). so bewirkt dies in der Regel eine kontrollierte Verbreiterung der GrflBenverteilung der 
resultierenden Polymerisatteilchen. Vorzugsweise erfolgt die Zufuhr der erfindungsgemaB zuzusetzenden amphiphilen 

45 Substanz auch hier in Form einer vorgefertigten micellaren, d.h. einer das neutrale, wasserlosliche Salz und die amphi- 
phile Susbstanz enthaltenden wassrigen Losung. Dabei konnen z.B. die Zulaufverfahren der DE-A 42 13 969, der DE- 
A 42 13 968. der DE-A 42 13 967, der DE-A 42 13 964 und der DE-A 42 13 965 in Obertragener Weise angewendet 
werden, urn entsprechend hochkonzentrierte wassrige Polymerisatdispersionen herzustellen. Die in den vorgenannten 
Offeniegungsschriften zu verwendenden wassrigen Ausgangsdispersionen sind dazu in einfacher Weise durch ent- 

50 sprechende erfindungsgemaBe micellare wassrige Losungen zu ersetzen. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen fQr das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in 
Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische wassrige Emulsionspolymerisation auszulosen. Es kann sich dabei 
sowohl urn Peroxide, z.B. AlkalimetallperoxidisuRate, als auch urn Azoverbindungen handeln. Fur Polymerisationen bei 
tiefen Temperaturen werden vorzugsweise kombinierte Systeme. die aus wenigstens einem organischen Reduktions- 

55 mittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind. z.B. tert.-Butylhydroperoxid und 
das Natriummetallsalz der Hydroxymethansuff insaure Oder Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure, und ganz beson- 
ders bevorzugt kombinierte Systeme. die darQber hinaus eine geringe Menge einer im Polymerisationsmedium lOsli- 
chen Metallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkertsstufen auftreten kann, enthalten, z.B. 
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Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Wasserstoffperoxid, eingesetzt, wobei anstelle von Ascorbinsdure auch hauf ig das Natri- 
ummetallsalz der Hydroxy methansulfinsaure, Natriumsulfrt, Natriumhydrogensulfit Oder Natriummetalidisulfrt und 
anstelle von Wasserstoffperoxid ten Butyl hydroperoxid Oder Alkalemetallperoxidsulfate und/oder Ammoniumperoxidi- 
sulfat angewendet werden. Anstelle eines wasserloslichen Eisen(ll)-Salzes wird haufig eine Kombination aus wasser- 
loslichen Fe/V-Salzen benutzt. 

In der Regel betragt die Menge der eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge 
der zu poiymerisierenden Monomer en. 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Bemerkenswerterweise erfordert das erfindungsgemaBe Verfahren nicht notwertdigerweise die Mitverwendung 
zusatzlicher Dispergiermittel urn eine wassrige Polymerisatdispersion befriedigender Stabilitat zu erharten. Solche an 
weiteren Dispergiermitteln freie nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltliche waBrige Polymerisatdispersionen 
sind insofern von Vorteil, ais sie eine besonders geringe Neigung zum Schaumen und eine vergteichsweise hohe Ober- 
f lachenspannung aufweisen. 

Selbstverstandlich konnen im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens jedoch konventionelle Dispergiermittel 
zum Zwecke einer weitergehenden Stabilisierung der dispersen Verteilung der erzeugten Polymerisatteilchen mrtver- 
wendet werden. Zur Aufrechterhaltung der Kbntrolle uber das erfindungsgemaBe Verfahren ist bei einer Mitverwendung 
zusatzlicher Dispergiermittel jedoch vorzugsweise darauf zu achten, daB die Mengen so bemessen werden. da B die 
c.m.c.'s dieser zusatz lichen Dispergiermittel nicht uberschritten werden. Haufig empf iehlt es sich, nach Beendigung der 
erfindinngsgemaBen radikalischen wassrigen Emulsionspdymerisation durch Zusatz konventioneller Dispergiermittel 
nachzustabilisieren. 

Beispiele fur solche konventionelle Dispergiermittel sind die klassischen Tenside. Beispielhaft genannt seien 
Dowfax® 2A1 der Dow Chemical Company, ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
C 4 bis Cg), ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50. Alkylrest: C 8 bis C 35 ), sowie Alkali- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 12 ). von Schwefelsaurehaibestern ethoxylierter Alkohole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: 
C 12 bis C 18 ) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 bis Cg), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: 
C 12 bis C 18 ) und von AJkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Cg bis C 18 ). Weitere geeignete Tenside finden sich in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961 . 
Seiten 192 bis 208. Anstelle von oder im Gemisch mit klassischen Tensiden konnen aber auch konventionelle Schutz- 
kolloide wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder amphiphile Blockpolymere mit kurzen hydrophoben Biflcken zur 
Co-Stabilisierung eingesetzt werden. In der Regel wird die mitverwendete Menge an konventionellen Dispergiermitteln, 
bezogen auf die zu poiymerisierenden Monomeren, 3, bzw. 2 Gew.-% nicht uberschreiten. 

Als radikalisch polymerisierbare Monomere kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere in 
Betracht monoethylenisch ungesattigte Monomere wie Olefine, z.B. Ethylen, vinytaromatische Monomere wie Styrol, a- 
Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinyl- und Vinylidenhalogenide wie Vinyl- und Vinyfidenchlorid, Ester aus 
Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat. 
Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a.p-monoethylenisch ungesattig- 
ten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maieinsaure, Fumarsaure und Itacon- 
saure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
wie besonders Acrylsaure- und Methyacrylsauremethyl-, -ethyl, -n-butyl, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsaure- 
dimethylester oder Maieinsaure -n-butyl ester, Nitrile a.p-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylnrtril 
sowie C 4 .g-konjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren in Betracht Die genannten Monomeren bilden in der Regel 
die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren der radikali- 
schen wflBrigen Emulsionspolymerisation zu poiymerisierenden Monomeren, normalerweise einen Anteil von mehr als 
50 Gew.-% auf sich vereinen. Monomere, die fur sich polymerisiert Oblicherweise Homopolymerisate ergeben, die eine 
erhOhte Wasserloslichkert aufweisen, werden im Normalfail lediglich als modrfizierende Monomere in Mengen. bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der zu poiymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, miteinpolymerisiert. 

Beispiele fur derartige Monomere sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende a.p-monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren und deren Amide wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maieinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acryl- 
amid und Methacrylamid, ferner Vinylsulfbnsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. Monomere, 
die Oblicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der waBrigen Polymerisatenddispersion erhohen, werden in 
der Regel ebenfalls nur in untergeordneten Mengen, meist 0,5 bis 10 Gew -% bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
poiymerisierenden Monomeren, miteinpolymerisiert. Normalerweise weisen derartige Monomere eine Epoxy-, 
Hydroxy-, N-Methylol-. Carbonyl- oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
auf. Beispiele hierfQr sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkoholen, unter denen das N-Methylolacrylamid und 
das N-Methylol methacrylamid ganz besonders bevorzugt sind, silanisierte Monomere wie y-Methacryloxypropylsilan 
oder Vinyltrimethoxysilan, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinytidenreste aufweisende Monomere sowie 
zwei Alkenylreste aufweisende Monomere. Besonders geeignet sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a.p- 
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monoethylenisch ungesattigten MonocarbonsSuren unter denen wiederum die Acryl- und Methacrylsaure vorzugs- 
weise eingesetzt werden. Beispiele fQr derartige zwei nicht Konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf- 
weisende Monomere sind Alkylenglycoldiacrylate- und dimethacrylate wie Ethylenglycoldiacrylat, 1,3- 
Butylenglycoldiacrylat, 1,4-Butylenglycoldiacrytat sowie Propylenglycoldiacrylat, Dtvinyibenzol, Vinylmethacrylat, 
Vinylacrylat. Allylmethacrylat, Ally!acrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat Methylenbisacrylamid. Cyclopentadienylacrylat 
Oder Triailylcyanurat. In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acryl- 
saure-C 1 -C 8 -H yd roxyalkyl ester wie n- Hydroxy ethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat 
sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetyiacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Neben ungesattigte Dop- 
pelbindungen aufweisenden Monomeren konnen in untergeordneten Mengen, uWicherweise 0,01 bis 2 Gew.-% bezo- 
gen auf die zu polymerisierenden Monomeren, das Molekulargewicht regelnde Substanzen wie tert.- 
Dodecylmercaptan sowie 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan miteinpoiymerisiert werden. Vorzugsweise werden derar- 
tige Substanzen im Gemisch mit den zu polymerisierenden Monomeren der Polymerisatonszone zugegeben. 

Insbesondere lassen sich nach dem erf indinngsgemaBen Verfahren solche Monomer engemische in kontrollierter 
Weise nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation zu wassrigen Poiymerisatdispersionen 
polymerisieren, die 

70 bis 100 Gew.-% aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol Oder 

70 bis 1 00 Gew.-% aus Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid Oder 

70 bis 100 Gew.-% aus Styrol und/oder Butadien oder 

40 bis 100 Gew.-% aus Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

umfassen. Die Acrylatgemische umfassen insbesondere auch nachfolgende Mononerenzusammensetzungen: 

70 bis 99 Gew.-% wenigstens eines Esters der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 8 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen, 

1 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Monomeren aus der Gruppe umfassend Acrylsdure, Methacrylsaure sowie die 
K®-. Na e - und Ammoniumsalze dieser Sauren, 

0 bis 25 Gew.-% Vinylacetat, Styrol oder deren Gemisch. 

AbschlieBend sei nochmals festgehalten, daB die Attraktivitat gefrorener micellarer Systeme, d.h. die Kombination 
der erfindungsgemaB zuzusetzenden amphiphilen Substanen mit dem neutralen wasserloslichen Salz, als Hilfsmittel 
fur die radikalische waBrige Emulsionspolymerisation nicht in einer die Oberf lachenspannung des wassrigen Mediums 
verringernden und damit die disperse Verteilung stabilisierenden Wirkung liegt. Vielmehr besticht der kontrollierender 
EinfluB gefrorener micellarer Systeme auf die resultierende Anzahl dispergierter Polymerisatteilchen. Ihre die disperse 
Verteilung der erzeugten Polymerisatteilchen trotz geringer Beeinftussung der Oberflachenspannung des Wassers 
gleichzeitig stabilisierende Wirkung uberrascht in ihrem AusmaB. Bemerkenswert ist, daB die erfindungsgemaB resul- 
tierenden waBrigen Poiymerisatdispersionen sowohl als Bindemittel (z.B. Papierstreichmassen, Innenfarben, Faser- 
matten) als auch als Klebstoffe oder Additive in mineralisch abbindenden, z.B. zementosen, Massen geeignet sind. Die 
mit der geringen Herabsetzung der Oberflachenspannung durch eingefrorene micellare Systeme einhergehende ver- 
ringerte Schaumbildungstendenz ist ein werterer Vorteil dieses Verfahrens 

SchlieBlich sei festgehalten, daB die Feststofrvolumenkonzentration von erfindungsgemaB erhaitlichen waBrigen 
Poiymerisatdispersionen 1 0 bis 70 Vol.-%, Oder 25 bis 70 Vol.-%, Oder 35 bis 70 Vol.-% oder 45 bis 70 Vol.-% betragen 
kann. Der resultierende zahlenmittlere Polymerisatteilchendurchmesser kann bei 10 bis 2000 nm, 50 bis 1500 nm. 100 
bis 1000 nm, 200 bis 750 nm oder 300 bis 500 nm liegen. 

Auch sei festgehalten, daB erfindungsgemaB erhaltiiche waBrige Poiymerisatdispersionen in einfacher Weise ohne 
zusatzliche Hilfsmittel zu redispergierbaren Polymerisatpuivern trockenbar sind (z.B. Gefriertrocknung oder Spruh- 
trocknung). Dies gift insbesonders dann, wenn die Glasubergangstemperatur der zugesetzten amphiphilen Substanz ^ 
60°C, vorzugsweise > 70°C, besonders bevorzugt ^ 80°C und ganz besonders bevorzugt ^ 90°C bzw. ^ 1 00°C betragt. 

Beispiele 

1) Anlytik 
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la Molekulargewicht (Zahlenmittel M n ) 

Die Molekulargewichte der nicht hydrolysierten Blockpolymere aus tert.-Butylacrylat und Methylmethacry- 
lat wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt: Als Eluent diente Tetrahydrofuran, die 
Probenkonzentration lag bei 2 g/l, das Injektionsvolumen bei 0.1 ml, der FluB bei 1 ml/min. Detektiert wurde 
der Brechungsindex (Rl) und die die UV-Absorbanz (UV) bei 277 nm und 340 nm. Die GPC wurden mil Poly- 
methylmethacrylat-Standards kalibriert. 

1b Blockpolymerzusammensetzung: 

Die nicht hydrolysierten Potymerisate wurden hinsichtlich der relativen Anteile eingebauter Monmere mit- 
tels 1 H-NMR-Spektroskopie untersucht. Der Anteil von Blockpolymeren mit eingebautem Fluoreszenzmarker 
bezogen auf die Gesamptpolymermenge X F wurde ebenfalls mittels 1 H-NMR-Spektroskopie bestimmt 

Die Anzahl freier Sauregruppen in den hydrolysierten Blockpolymeren wurde durch potentiometrische 
Titration ermittelt. 

1c Fluoreszenzmessung: 

Die Fluoreszenzmessung erfolgte mittels eines Fluoreszenzspektrometers SPEX Fluorolog 2. Die Spek- 
tren wurden von mit Sauerstoff gesfittigten Proben in 10x10 mm Quarzkuvetten bei rechtwinWiger Geometrie 
aufgenommen. Die Anregung erfolgte bei einer Wellenlenge von 288 nm, die Integration erfolgte mit 0.5 
sec/0.5 nm. Die SpaftOffnungen betrugen auf der Einstrahlungsseite 0.5 mm und aul der Detektorseite 2 mm. 

2) Herstellung von amphiphilen Di-Blockpolymeren BP1 bis BP7 durch anionische Polymerisation (vgl. Macromo- 
lecules 1991,24, 4997) 

a) Herstellung der initiatorlflsung (Initiator: Diphenylhexyllithium) 

Tetrahydrofuran (Fa Riedel de Haen, chromasolv) wurde durch Zusatz von n-Butyllithium getrocknet (die 
Endpunktanzeige erfolgte mittels Styrol; verbliebenes, nicht hydrolystertes n-Butyllithium last anionische Poly- 
merisation des Styrol aus; die intensive rote Farbe der dabei entstehenden Styrol-Makroanionen fungiert als 
Indikator) und durch mehrfaches Vakuumziehen entgast. Nach beendeter Trocknung wurden 90 ml Tetrahydro- 
furan unter Vakuum abdestilliert und durch dreimaliges Einfrieren, Vakuumziehen und Auftauen von letzten 
C>2-Spuren befreit. 

Unter Inertgasatmosphare wurden in den 90 ml wasser- und sauerstoffreien THF zunachst 6 ml n-Butylli- 
thium (als 1 ,6 molare Losung in Hexan von der Fa. Acros) homogen gelOst. Dann wurde eine dazu aquivalente 
Menge (1 ,8 ml = 10 mmol) an Diphenylethylen (Fa. Fluka, purum) zugegeben (es entstand unmittelbar dunkel- 
rotes Diphenylhexyllithium). AnschlieBend wurde das sauerstoff- und wasserfreie Gemisch bei 20°C noch 2 
Tage unter LichtausschluB geschuttelt Der Gehalt an gebildetem Initiator wurde abschlieBend durch eine Test- 
polymerisation von Methylmethacrylat und anschlieBende Molekulargewichtsbestimmung des gebildeten 
Polymerisats mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

b) Vorbereitung der Monomeren 

I. Methylmethacrylat 

30 g Methylmethacrylat wurden durch mehrmaliges kurzzeitiges Vakuumziehen entgast. Danach 
wurde zur Desaktivierung protisch aktiver Verunreinigungen so viel Triethylaluminium (als 15 gew.-%ige 
LOsung in Hexan, Fa. Fluka, purum) zugesetzt. bis eine merkliche Gelbfarbung eintrat (dies war nach einer 
Zugabe von 2.4 ml der HexanlGsung der Fall). Dann wurde nochmals kurzzertig Vakuum gezogen und 
schlieBlich 2/3 an reinem Monomeren unter Vakuum abdestilliert, eingefroren und nochmals Vakuum 
gezogen. 

II. tert.-Butylacrylat 

Mit einer entsprechenden Menge tert.-Butylacrylat wurde in entsprechender Weise wie mit den 30 g 
Methylmethacrylat verfahren. AbschlieBend wurde das tert.-Butylacrylat jedoch mit sauerstoff- und was- 
serfreiem THF auf das 3-fache seines Volumens verdunrtt. Bis zum Gebrauch wurde auch diese tert. - 
Butylacrylat/THF-LOsung gefroren aufbewahrt. 

c) Anionische Polymerisation (sauerstoff- und wasserfrei) 

In einem PolymerisationsgefaB wurden 1 ,5 g wasserfreies LiCI (verbessert die Initiatorqualitat durch Auf- 
lOsung von Dimeren etc.) vorgelegt. Dann wurden 400 ml Tetrahydorfuran zukondensiert und 66,35 g der vor- 
bererteten Initiatorldsung zugesetzt und das entstehende Gemisch mittels f lussigem Stickstoff bis knapp uber 
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den Gefrierpunkt von Tetrahydrofuran (-1 08,5°C) gekuhlt. Unter kraftigem RDhren wurden anschlieBend inner- 
halb von 2 Minuten 23 g tert. - Butyl acrytat (als vorbereitete THF-LOsung) zugetropft. Das flQssige Gemisch 
wurde 15 min unler ROhren bei -78°C gehalten. Dann wurden unter fbrtgefuhrtem Ruhren innerhalb von 1 
Minute 18 g des vorbereiteten Methyl methacrylat zugetropft und das Reaktionsgemtsch weitere 15 min bei - 
78°C geruhrt. AnschlieBend wurde die anionische Polymerisation durch Zusatz von 5 ml entgastem und mit 
wenigen Tropfen Essigsaure versetztem Methanol abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wurde sodann auf 
Raumtemperatur erwarmt, ein Teil des Losungsmittels im Vakuum abgezogen und dann das gebildete Block- 
polymer in 1,5 1 eines Methanol/Wasser- (im Volumenverhaftnis 2:1 )-Gemisches ausgefallt und uber Nacht bet 
50°C im Vakuumschrank getrocknet. 

Mittels 1 H-NMR (200 MHz) in einer CDCIg-Losung wurde ein molares Verhaltnis von 1 :1 der eingesetzten 
Ausgangsmonomeren im gebildeten Blockpolymer verif iziert. Das relative zahlenmittlere Molekulargewicht M n 
des gebildeten Blockpolymeren wurde mittels Gelpermeationschromatographie zu 8758 ermittelt. Das relative 
gewichtsmittlere Molekulargewicht M w betrug 9957. Das haufigste relative Molekulargewicht lag bei 9678. 
Dem entspricht ein mittleres Blockpolymer von 

[tert.-Butylacrylat] 39 [Methylmethacrylat)39. 

d) Selektive Hydrolyse des tert.-Butylacrylat 

20 g des Blockpolymeren wurden in 100 ml Dioxan gelost und mil 11 ml 37 gew.-%iger waBriger HQ 4 h 
bei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlung auf 25°C wurde das resultierende Polymer in n-Heptan (p.a., Fa. Merck) 
gefallt, abfiltriert, mit n-Heptan gewaschen und anschlieBend 1 Woche bei 80°C im Vakuumschrank getrocknet 
(in alien anderen Fallen erfolgte die Isolierung durch Gefriertrocknung aus Dioxan). 

Mittels 1 H-NMR (200 MHz) in einer CD 3 OD-L6sung wurde die Selektivrtat und Vollstandigkeit der Hydrolyse 
bestatigt. 

Es wurde somit ein hydrophiles Blockpolymer BP1 
[Acrylsaure] 33 [Methylmethacrylat] 39 

erhalten. 

In entsprechender Weise wurden die nachfolgenden hydrophilen Blocl^olymere BP2 bis BP7 hergestellt: 

BP2: [Acrylsaure]79 [Methylmethacrylat]^ 

BP3: lAcrylsaure] 33 [Methylmethacrylatjse 

BP4: [Acrylsaure] 105 [Methylmethacrylat] 35 

BP5: [Acrylsaure] 30 [MethylmethacrylatJ28 

BP6: [Acrylsaure] 30 [Methylmethacrylatj 25 

BP7: [Acrylsaure] 26 [Methylmethacrylat] 18 

3) Herstellung von Endgruppen-funktionalisierten Blockcopolymeren 

Analog Beispiel 2a wurde eine Initiatorlosung aus 12 ml u-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) und 3,6 ml Diphe- 
nylethylen in 100 ml THF hergestellt. 

Analog Beispiel 2c wurden 0,8 g wasseilreies Lithiumchlorid vorgelegt, 400 ml THF zukondensiert und 22,4 g 
Initiatorlosung zugegeben. Man kuhlte auf -70°C und gab unter Beibehaltung der Temperatur 1 8,9 g tert Butylacry- 
lat zu. Nach weiteren 15 min. gab man bei der gleichen Temperatur 730 mg 1-Brommethylpyren, gelost in Tetrahy- 
drofuran, zu und lieB 1 h bei -70°C nachreagieren. Dann gab man vorsichtig Methanol zu. Zweifaches Umfallen aus 
MethanolA/Vasser 2:1 ergab 24.5 g (92%) Blockcopolymer BP8: 

BP8: [t-Butylacrylat]45[Methylmethacrylat]2o-CH2-(1-pyrenyl) 

Auf ahnliche Weise wurden erhalten: 

BP9: [t-Butylacrylat] 35 [Methylmethacrylat) 3 5-CH 2 -(2-naphthyi) 
BP10: [t-BLrtylacryIat]4o[Methylmethacrylat]4o-CH 2 -(1-pyrenyl) 
BP1 1 : [t-But^aCTylat)4o[Metriylmethacrylat] 2 o-CH 2 -(2^aphtnyl) 

Das Molekulargewicht der Blockcopolymere wurde mittels Gelpermeationschromotographie bestimmt. Das 
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Verhaltnis der im Blockcopotymer eingebauten Mono mere (tert-Butytacrylat:Merthylmethacry1at) und der Endgrup- 
penfunktionalisierungsgrad X F (Anteil Pyren- bzw. Naphthalin-funktionalisierte Polymerezu nichtfunktionaJisierten 
Monomeren) wurde mittels IHR-NMR-Spektroskopie ermittelt (Tabelle 1). 



Verbindung 


Molekulargewicht M u 


tBuA:MMA 3 > 






GPC(RI) 1 * 


GPC(UV) 2 ) 






BP 8 


8 600 


7 800 


2,2 : 1 


0.6 


BP 9 


9 500 


8 800 


1 : 1 


0.6 


BP 10 


10 200 


9 200 


1 : 1 


0,75 


BP 11 


9 200 


8 300 


2,1 : 1 


0,45 



1) Detektion des Brechungsindex 

2) Detektion der UV Absorbanz (277 rtm und 340 nm) 

3) Verhaltnis eingebautes tert. Butylacrylat zu Methylmethacrylat 

4) Funktionalisierungsgrad 



Die Polymere BP8 bis BP1 1 wurden anschlieBend wie in Bsp. 2d beschrieben einer sauren Hydroslyse unter- 
worfen. Hierbei wurden die Blockcopolymere 

BP8a: [Acrylsaure]45[MethylmethaCTylat]2o-CH 2 -{1 -pyrenyl) 

BP9a: [Acrylsaure] 35 [MethylmethaCTylat]35-CrH2-(2-naph1hyl) 

BP1 0a [Acrylsaure] 40 [MethylmethaCTylat] 4C |-CH2-(1 -pyrenyl) 

BP1 1 a [Aaylsaure]4o[Methylmethacrylat) 20 -CH 2 -(2-naphtry 

erhalten. Die Hydrolyse war laut 1 H-NMR vollstandig. 

4) Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsions- 
polymerisation unter Zusatz des NH© 4 -Salzes von BP7, NaCI als wasserlosliches Salz und Starke 1 als Schutzkol- 
loid. 

Eine ammonikalische LOsung des Blockpolymeren wurde zusammen mit NaCI unter Zusatz von Wasser im 
PolymerisationsgefaB vorgelegt Dann wurde die Vorlage auf 90°C erwarmt und anschlieBend auf einmal mit 30 
Gew-% eines Zulauf 2 versetzt. Zwei Minuten spater wurden dem PolymerisationsgefaB die verbliebene Menge an 
Zulauf 2 (innerhalb von 2 h) und ein Zulauf 1 (innerhalb von 1 h und 30 min) zeitgleich beginnend unter Aufrecht- 
erhaltung der 90°C raumlich getrennt kontinuierlich zugefQhrt. Nach Beendigung der Zuldufe wurde das Polymeri- 
sationsgemisch noch 1 h bet 90°C geruhrt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Vorlage: Losung aus 



1 >Starke C-Pur 01 915 der Cerestar Deutschland GmbH, Krefeld: Verzuckerte Starke mit 6680-8350 (nach GPC) einer 
UneinheHlichkett Mw/Mn 6,8-8,4 und einer Viskositat (40 gew.%ig wasserige Losung, 20°C) von 0,021 Pa s. 
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Blockpolymer BP7 


0,6 g 


5 


Ammoniaklosung (wassrig 25 
gew.%ig) 


0,3 g 




Starke' 


1.5 g 


10 


Natriumchlorid 


0.3 g 


entionisiertes Wasser 


31,6 g 




Zulauf 1: 






Methylmethacrylat 


15g 


15 


n-Butylacrytat 


15g 




Zulauf 2: 






entionisiertes Wasser 


15g 


20 


Natriumperoxidsulfat 


0,15 g 



1 >Starke C-Pur 01 91 5 der Cereslar Deulschland 
GmbH, KretekJ: Verzuckerte Starke mit M*, 6680- 
8350 (nach GPC) einer Uneinheitlichkeit Mw/Mn 
6,8-8,4 und einer Viskositat (40 gew.%ig wassrige 
LOsung, 20°C) von 0,021 Pa.s. 



5) Untersuchung des FOrster-Transfers in LOsungen aus donormarkierten Blockcopolymeren und akzeptormarkier- 
ten Blockcopolymeren in Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration. 

Zur Untersuchung der Salzabhangigkeit der Bildung gefrorener Micellen aus [Acrylsaure]j [Methytmethacry!at]j 

30 Di-Blockpolymeren wurde eine Mischung zweier hinsichtlich ihrer Blocke vergleichbar aufgebauter Di-Blockpoly- 
mere. von denen eines mit dem Donor Naphthalin (BP 1 1 a) und eines mit dem Akzeptor Pyren BP8a) kovalent mar- 
Wert war. Die Mischung von BP und BP wurde so gewahlt, daG die Pyrenfluoreszenz l P (Maximum: 397 nm) und 
die Naphthalinf luoreszenz l N (Maximum: 336 nm) einer salzfreien Losung der Blockcopolymere etwa vergleichbare 
Intensitaten aufwiesen (Eine geeignete Zusammensetzung der Mischung anhand der Fluoreszenzintensitat von 1- 

35 Hydroxymethylpyren und 2-Methylnaphthalin abgeschatzt; sie liegt bei etwa 5:1 for BP1 1a : BP8a). Dann wurde 
von der Mischung der Di-Blockpolymere eine waGrige LOsungen ihres Na-Salzes hergestellt: Hierzu wurden 120 
mg Di-Blockpolymere (vollsauer gerechnet) in 1 I Wasser bzw. einer Natrium-Chlorid enthaltenden SalzlOsung 
gelOst und mittels potentiometrischer Titration mit NaOH neutral isiert 

Figur 1 zeigt die Fluoreszenzspektren der oben beschriebenen Mischung aus BP8a und BP1 la bei verschie- 

40 denen Natriumchlorid-Konzentrationen. 

Figur 2 gibt die Abhangigkeit des Intensrtatsverhaltnisses lp/l N der Flureszenz maxima des Pyrenchromophors 
von BPlOa (l P ) und Naphthalinchromophors von BP9a (l N ) fur Mischungen aus BPIIa und BP9a bei verschiede- 
nen Polymerkonzentrationen von der Natriumchloridkonzentration (c(NaCI)) wieder. c(NaCI): 0; 10" 3 ; 10* 2 ; 0.05; 
0.1;0.2;0,5mol/l. 

45 

Figur 3 gibt die Abhangigkeit des Intensitatsverhaltnisses lp/l N der Flureszenzmaxima des Pyrenchromophors von 
BP8a (l P ) und Naphthalinchromophors von BP11a (l N ) fur Mischungen aus BP8a und BP11a bei verschiedenen 
Polymerkonzentrationen von der Natriumchloridkonzentration (c(NaCI)) wieder. c(NaCI): 0; 10* 3 ; 10" 2 ; 0.05; 0.1; 
0.2; 0,5 mol/l. 

50 

Die Zunahme des lp/l N - Verhaitnisses mit steigender Salzkonzentration (Figur 1) ist Anzeichen for einen verstarkten 
FOrster-Transfer und zeigt somit die Zunahme der mittleren aufenthartsdauer der Blockpolymere in der Mizelle an 
(gefrorene Mizellen). Figur 2 und 3 zeigen weiterhin, daB dieser Effekt im wesentlichen von det Salzkonzentration 
abhangt. hingegen weitgehend unabhangig von der Polymerkonzentration ist. 

55 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung wassriger PoJymerisatdispersionen durch Polymerisation wenigstens einfach ungesattig- 
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ter Monomere nach der Method e der radikalischen, wassrigen Emulsionspolymerisation, dadurch gekennzeichnet, 
da 8 man vor und/oder wahrend der Polymerisationsreaktion ein wasserlosliches, neutral es Salz und eine amphi- 
phile Substanz zusetzt, die unter Polymerisationsbedingungen in Form von gefrorenen Micellen vorliegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche, neutrale Salz, bezogen auf die im 
PolymerisationsgefaB befindliche was6rige Phase stets in einer Konzentration oberhalb 10" 2 Mot/I vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die amphiphile Substanz zusammen mrt 
dem wasserloslichen. neutralen Salz in Form einer wassrigen LOsung dem PolymerisationsgefaB zusetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche, neutrale 
Salz ausgewahlt ist unter den Alkali- und Erdalkalisalzen von Mineralsauren. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche, neutrale Salz ausgewahlt ist unter 
Alkali metal I halogeniden, Erdaikalimetallhalogeniden, Alkalimetallsulfaten und Alkali meta I Iphosphaten. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der amphiphilen 
Substanz urn ein linear aufgebautes Blockpolymer, enthaltend wenigstens einen hydrophilen Homo- Oder Cooligo- 
merblock [A] a , der sich von wasserloslichen Monomeren A ableitet, worin a fQr das Zahlenmrttel der in [A] a einge- 
bauten Monomere A stent, und wenigstens einen hydrophoben Homo- oder Cooligomerblock [B]^ der sich von 
Monomeren B mit einer Wasserloslichkeit < 50 g/l (25°C, 1 Atmosphare) ableitet, worin b fur das Zahlermittel der 
in [B] b eingebauten Monomere B steht sowie gegebenenfalls Einheiten I und T an den Enden der Blockpolymer- 
kette und gegebenenfalls Einheiten S zwischen den Monomerblocken. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere A ausgewahlt sind unter ethyl enisch 
ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Styrol- 
sulfonsauren, Vinylsulfonsauren sowie den Alkalimetall- und Ammoniumsalzen der vorgenannten Sauren, N-Vinyl- 
pyrrolidon, Vinylalkohol, Ethylenoxid und Propylenoxid. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere B ausgewahlt sind unter vinyia- 
romatischen Verbindungen, Vinytestern von C r C 8 -Alkancarbonsauren, C r C 8 -Alkylestern ethylenisch ungesattig- 
ter Monocarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, C 4 -C 10 -Dienen und C 3 -C 6 -Olefinen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB b eine Zahl s 5 ist, und die Anzahl der 
im Blockpolymeren eingebauten Monomere A wenigstens 50 % der im Blockpolymer eingebauten Monomere B 
ausmacht. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB b ^ 10 ist. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB b a 20 ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe aller Nonomere A die 
Summe aller Monomere B im Blockpolymeren ubersteigt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Blockpolymer urn ein 
Diblockpolymer der allgemeinen Formel I oder I' 

[A] a [B] b (I) 

[B] b [A] a (!•) 
handelt, worin A, B, a und b die in den Anspruchen 6 bis 1 2 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

14. Verfahren nach einem der Ansproche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Blockpolymer urn ein 
Triblockpolymer der allgemeinen Formel II 

[A] a [B] b [A1 a . (II) 
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handelt, worin A bzw. A', B, a bzw. a' und b die in den Anspruchen 6 bis 12 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

1 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die zu polymerisierenden, 
wenigstens einfach ungesattigten Monomere 

70 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesanrrtmonomermenge. CrC 12 -Alkyl ester der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und/oder Styrol Oder 

70 bis 100 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinyl idenchlorid Oder 

70 bis 100 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

40 bis 100 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

umfassen. 

1 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation nach 
dem Zulaufverfahren erfolgt. 

1 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Gesamtmenge der zuzu- 
setzenden amphiphilen Substanz im Polymer isationsgef a B vorgelegt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens ein Teil der zuzusetzen- 
den amphiphilen Substanz erst nach Beginn der Polymerisationsreaktion zugesetzt wird. 

19. Wassrige Polymerisatdispersion, erhaltiich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 18. 

20. Polymerisatpulver, erhaltiich durch Trocknung einer waBrigen Polymerisatdispersion aus Anspruch 19. 
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Figur 1 
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Figur 2 
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Figur 3 
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